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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 
Актуальність теми. Енергозбереження – є важливою складовою 
економічного розвитку країн. Більша частина електроенергії виробляється за 
допомогою теплових машин з низьким ККД (менше 40 %). Тобто більше половини 
енергії даремно розсіюється у вигляді тепла. А тому, термоелектрика, яка основана 
на ефектах Зеєбека  –  прямому перетворенні теплової енергії в електричну та 
Пельт'є – зворотному термоелектричному охолодженні, є одним із пріоритетних 
напрямків розвитку науки і техніки.  
Ефективність конверсії тепла в електрику залежить від властивостей матеріалу 
і визначається безрозмірною величиною  ZT – коефіцієнтом термоелектричної 
ефективності, яка була запропонована А.Ф. Іоффе. Параметр ZT розраховується за 
формулою ZT=S2Тσ/k, де S – коефіцієнт Зеєбека, σ – електропровідність, T – 
температура,  k=kеl+kph – загальний коефіцієнт теплопровідності, де kеl і kph  – 
електронна та фононна складові теплопровідності [1]. Сучасні традиційні 
термоелектричні матеріали (Bi2Te3, PbTe, PbxSn1-xTe) мають відносно низький 
коефіцієнт термоелектричної ефективності ZT~0,6.   
       Проблеми, що виникають при пошуку нових більш ефективних 
термоелектричних матеріалів, викликані тим, що такий матеріал повинен мати 
одночасно високу електропровідність і низьку теплопровідність. Ці дві 
характеристики зазвичай супроводжують одна одну і їх незалежна зміна довгий час 
залишалася практично нездійсненною задачею. Новий напрямок пошуку 
термоелектричних матеріалів виник у 1995 році, коли Г. Слек запропонував теорію 
під назвою "Фононне скло – електронний кристал". Це група особливих матеріалів, 
які можуть добре проводити електричну енергію (як кристалічний провідник) і 
погано проводити теплову енергію (як скло), до яких відносяться антимоніди Me-Sb, 
арсеніди Me-As, де Me – Co, Ir, Rh, Ni. Таким чином, з'являється можливість 
збільшення енергетичного фактора S2Тσ при одночасному зменшенні 
теплопровідності k.  
В даний час найбільш перспективним матеріалом являється антимонід 
кобальту – CoSb3 (скутерудит). Один із шляхів збільшення коефіцієнта 
термоелектричної ефективності скутерудиту CoSb3 пов'язується з використанням 
нанорозмірних матеріалів, таких як наноплівки. Згідно теоретичних розрахунків 
перехід до нанорозмірних матеріалів дозволяє підвищити ZT  в декілька разів за 
рахунок зменшення теплопровідності в результаті збільшення фононного 
розсіювання на дефектах структури – на границях шарів і зерен, які можуть бути 
нанорозмірними. Сьогодні актуальними матеріалознавчими завданнями в галузі 
термоелектрики є: по-перше, створення нових матеріалів, у тому числі 
наноматеріалів з високим ZT>1 при високих температурах експлуатації; по-друге, 
встановлення зв'язку між фазовим складом, структурою, властивостями, 
стабільністю роботи та експлуатаційною надійністю при переході до нанорозмірних 
матеріалів для підвищення конкурентоздатності з іншими способами генерації 
електроенергії. При цьому термічна обробка є ключовою технологічною операцією 
при створенні нового функціонального матеріалу з високими термоелектричними 
властивостями та експлуатаційними характеристиками. Крім того, практично 
відсутні дослідження щодо формування плівок на основі скутерудиту CoSb3 
методами фізичного осадження.  
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          Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота 
виконана на кафедрі фізики металів Інженерно-фізичного факультету Національного 
технічного університету України “Київський політехнічний інститут” у рамках 
ініціативної теми «Формування нанорозмірних плівок на основі CoSb3 як 
функціональних елементів термоелектрики» (№ Державної реєстрації 0112 U006636, 
2011-2013 рр.). Робота також виконувалась у рамках двох спільних українсько-
німецьких ДААД-проектів наукової програми ім. Л. Ейлера: «Фазоутворення в 
плівках CoSb(3-4)(30 нм) на підкладках-SiO2(100 нм)/Si(001)» (грант №  08/01145, 
2008 р.) та «Фазоутворення, структура та електрична провідність в плівках CoSb(1,82-
3.5)(30 нм) на підкладках-SiO2(100 нм)/Si(001)» (грант № 50744282, 2010 р.). У 
процесі виконання зазначених робіт здобувач приймав безпосередню активну участь 
у розробці планів досліджень та проведенні експериментів для вирішення 
матеріалознавчих завдань, обробці отриманих результатів, обґрунтуванні та 
формулюванні висновків, написанні статей та тез доповідей.   
Метою роботи є встановлення закономірностей процесів 
термостимульованого формування фазового складу і структури в нанорозмірних 
плівках CoSbх(30 нм) (1,8≤х≤4,2) з  концентрацією Sb від 65 ат.% до 81 ат.%, 
отриманих методом молекулярно-променевого осадження на підкладках  SiO2(100 
нм)/Si(001).  
Для досягнення поставленої мети в роботі вирішувалися наступні завдання 
дослідження: 
• Встановити вплив температури підкладки та вмісту сурми на формування 
фазового складу і структури в осаджених плівках Co-Sb. 
• Дослідити  вплив умов термічної обробки: температури і середовища відпалу 
(вакуум, атмосфера азоту) на формування фазового складу і структури в 
плівках Co-Sb. 
• Встановити взаємозв'язок між фазовим складом, структурою плівок на основі 
CoSb3 та механічними напруженнями. 
• Визначити термічну стабільність плівок Co-Sb.  
• Оцінити вплив фактору нанорозмірності на коефіцієнт термоелектричної 
ефективності ZT плівок на основі CoSb3.  
Об'єкт дослідження  –  закономірності процесу формування фазового складу і 
структури в плівках  Co-Sb при осадженні на підкладки SiO2(100 нм)/Si(001) при 
температурах 20oC і 200oC та при термічній обробці у вакуумі та атмосфері азоту.  
Предмет дослідження  – структура, фазовий склад та електрофізичні 
властивості плівок Co-Sb на підкладках SiO2(100 нм)/Si(001) після осадження і 
термічної обробки у вакуумі та атмосфері азоту.  
                Методи дослідження. В роботі використано комплекс сучасних методів 
фізичного матеріалознавства. Фазовий склад і структуру визначали 
рентгеноструктурним фазовим аналізом – методом Дебая-Шерера з фотографічною 
реєстрацією дифрагованих рентгенівських променів, а також за допомогою зйомок 
на дифрактометрах ДРОН УМ-1 та Rigaku  Ultima IV зі сцинтиляційними 
лічильниками. Електричний опір плівок вимірювали чотирьохзондовим методом. 
Морфологію поверхні плівок досліджували за допомогою растрової електронної 
мікроскопії (РЕМ) та атомно-силової мікроскопії (АСМ). Вимірювання механічних 
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напружень були проведені за допомогою рентгенівської тензометрії – методу sin2ψ.  
Хімічний аналіз проводили методами Резерфордівського зворотного розсіювання 
(РЗР) та мас-спектрометрією вторинних нейтралей (МСВН).  
         Наукова новизна отриманих результатів. Всі результати, представлені в 
дисертаційній роботі, є наслідком вирішення оригінальних наукових завдань, які 
вперше було сформульовано та вирішено. Наукова новизна дисертаційної роботи 
полягає в тому, що автором вперше: 
1. Виявлено, що зміна температури підкладки при осадженні нанорозмірних 
плівок Co-Sb в концентраційному інтервалі (65-81) ат.% Sb дозволяє регулювати 
структурний стан:  
– осадження на підкладки за кімнатної температури (~20oC) призводить до 
формування рентгеноаморфного стану з розширеною областю гомогенності фази 
CoSb3 (75-80) ат.% Sb після кристалізації при подальшому нагріві;  
–  при збільшенні температури підкладки до 200oC утворюється  кристалічний 
стан і закономірності формування фазового складу в плівках Co-Sb визначаються 
послідовністю, що є аналогічною діаграмі фазової рівноваги для масивного стану 
системи Co-Sb з утворенням гомогенної фази CoSb3 при ~75 ат.% Sb.  
2. Показано, що термічна обробка,  як у вакуумі, так і в атмосфері азоту, 
плівок Co-Sb з концентрацією Sb від 65 ат.% до 81 ат.% за температур вищих 300оС 
призводить до перебігу структурно-фазових перетворень за наступними схемами: 
   
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внаслідок зростаючої зі збільшенням температури відпалу здатності атомів Sb до 
сублімації як з рентгеноаморфного або кристалічного станів, так і з антимонідів  
кобальту CoSb2 та CoSb3.  
3. Визначено, що плівки на основі CoSb3 термічно стабільні до ~300оС. Більш 
інтенсивний процес cублімації Sb при відпалі вище 300оС рентгеноаморфних плівок 
відображається у меншій (у 2-3 рази) енергії активації cублімації Sb, ніж у плівках з 
кристалічним станом, де хімічні зв'язки вже сформовані. 
4. Встановлено, що ефект підвищення коефіцієнта термоелектричної 
ефективності ZT до ~1 при 500оС в плівці CoSb3(30 нм), що в ~8 разів більше в 
порівнянні з матеріалом у масивному стані, визначається фактором нанорозмірності 
та обумовлюється підвищеною дефектністю структури за рахунок появи пор, 
зменшення розміру зерен при відпалі та збільшеної протяжності міжзеренних 
границь внаслідок термічно активованих процесів дифузійного фазоутворення і 
часткової сублімації атомів сурми.  
 Практичне значення отриманих результатів. Отриманні в роботі наукові 
результати і встановлені фізичні закономірності щодо формування плівок Co-Sb 
показали, що перехід до нанорозмірності дозволяє розширити область гомогенності 
фази скутерудиту CoSb3 на 5 ат.% в концентраційному інтервалі (75-80) ат.% Sb з 
термічною стабільністю до 300оC і коефіцієнтом термоелектричної ефективності 
ZT~1. Це дозволяє рекомендувати досліджувані плівки Co-Sb в якості нового більш 
ефективного функціонального елементу термоелектрики. 
Результати роботи використовуються у навчальному процесі в Національному 
технічному університету України “Київський політехнічний інститут” при 
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проведенні лабораторних практикумів матеріалознавчого спрямування, а також при 
виконанні науково-дослідних робіт за програмами підготовки бакалаврів та 
магістрів. 
   Особистий внесок здобувача. Автор приймав участь на всіх етапах 
дослідження: постановці задачі, одержанні плівок, розробці режимів термічної 
обробки, плануванні та проведенні експериментів, аналізі та інтерпретації 
отриманих результатів, оформленні матеріалів до публікацій. Безпосередньо 
автором проведено термічні відпали, рентгеноструктурні, електронно-мікроскопічні 
та резистометричні дослідження, аналітичні розрахунки.    
         Апробація результатів дисертації. Результати дисертаційної роботи 
доповідалися і обговорювалися на таких наукових конференціях: Ukrainian-Hugarian 
Days for the Extending of the Bilateral Cooperation “Parricipated countries: Ukraine, 
Hungary, Slovak Republic, Romania, Czech  Republic” (3rd-4th  November 2009, 
Uzhhorod); 13th Joint Vacuum Conference (20-24 June 2010, Slovak Republic); 20-ой 
Международной конференции “СВЧ-техника и телекоммуникационные технологии” 
(13-17 сентября 2010 г., Севастополь); 10-ой Международной научно-практической 
конференции “Исследование, разработка и применение  высоких технологий в 
промышленности” (9-11 грудня 2010 г., Санкт-Петербург, Россия); II-ой 
Международной научной конференции “Наноструктурные материалы-2010: 
Беларусь-Россия-Украина” (19-22 октября 2010 г., Киев); XVI-ой Международная 
научно-практическая конференции студентов, аспирантов и молодых ученых 
“Современные техника и технологии” (12-16 апреля 2010 г., Томск, Россия); III-ая 
международная конференция “HighMatTech” (3-7 октября 2011 г., Киев);  
International Conference “Functional Materials” (3-8 Oktober 2011 г., Ukraine, Crimea, 
Partenit), II-а Всеукраїнська конференція молодих вчених “Сучасне 
матеріалознавство: матеріали та технології” (16-18 листопада 2011 р., Київ); 
International Workshop “Diffusion, Solid State Reactions and Phase Transformations on 
Nanoscale” ( 26-29 September 2012, Eger, Hungary); 23-ой Международной 
конференции “СВЧ-техника и телекоммуникационные технологии” (9-13 сентября 
2013 г., Севастополь); ХIV-International Conference «Phisics and Technology of thin 
Films and Nanosystems» (May, 20-25, 2013 year, Ivano-Frankivsk); IV-ая 
Международная научная конференция «Наноразмерные системы: строение, 
свойства, технологии» - НАНСИС-2013 (19-22 ноября 2013 г., Киев); III-я 
Міжнародна науково-практична конференція молодих вчених та студентів  
«Актуальні задачі сучасних технологій» (19-20 листопада 2014 р., Тернопіль); 
Міжнародна науково-практична конференція «Структурна релаксація у твердих 
тілах» (26-28 травня 2015 р, Вінниця); V-ая международная конференция 
“HighMatTech” (5-8 октября 2015 г., Киев); Міжнародна науково-технічна 
конференція «Матеріали для роботи в екстремальних умовах – 5» (3-5 грудня 2015 
р., Київ).  
   Публікації. За темою дисертаційної роботи опубліковано 25 наукових праць: 
9 статей у провідних фахових виданнях, з них 3 в іноземних виданнях та 2 у 
виданнях України, що входять до міжнародних наукометричних баз даних Scopus; 
16 тез доповідей в збірниках матеріалів конференцій.  
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  Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, п'яти 
розділів, загальних висновків, списку використаних джерел. Загальний обсяг роботи 
становить 150 сторінок. Дисертація містить 4 таблиці, 77 рисунків, список 
використаних джерел з 121 найменування. 
 
 ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 
   У вступі обґрунтовано актуальність та доцільність виконання роботи з метою 
отримання плівкових матеріалів на основі скутерудиту CoSb3  з підвищеними 
термоелектричними властивостями. Сформульовано мету і завдання роботи, 
підкреслено наукову новизну та практичне значення отриманих результатів, 
наведено дані щодо структури роботи, її апробації та практичного значення 
результатів дослідження. Визначено особистий внесок автора.  
 У першому розділі, присвяченому огляду літературних даних, наведено 
короткий опис історії розвитку термоелектрики, зазначено характеристики 
традиційних термоелектричних матеріалів і нові підходи для підвищення їх 
ефективності. Показані властивості нанорозмірних плівок та їх переваги при 
застосуванні в термоелектриці у порівнянні з традиційними матеріалами в 
масивному стані. Наведено експериментальні дані про будову фазових діаграм Co-
Sb, структуру та фізичні властивості  відповідних фаз. Показана  перспективність та 
актуальність вибраних плівок. Сформульовано основні завдання дослідження.  
 У другому розділі  описані методи одержання, параметри термічної обробки 
та експериментальні методи дослідження фазового складу і структури 
нанорозмірних плівок та їх електропровідних властивостей.  
 Зразки для дослідження були одержані на кафедрі фізики поверхні і границь  
розділів на установці MBІ серії SGC600 завдяки співпраці у відповідності з 
міжнародними проектами ДААД за програмами Л. Ейлера  ID: № 08/01145 (2008-
2009 рр.) і № 50744282 (2010-2011 рр.). Вимірювання термоелектричних параметрів 
проводились німецькими колегами [2]. 
 Плівкові об'єкти  дослідження  Co-Sb товщиною 30 нм отримували методом 
молекулярно-променевого  осадження  в  умовах  надвисокого вакууму (не нижче  
7∙10-9 Па) на підкладках монокристалічного кремнію Si(001) з шаром діоксиду SiO2 
товщиною 100 нм. Застосування надвисокого вакууму дало можливість виключити 
вплив забруднюючих атомів залишкової атмосфери (N2, О2, Ar та інші) на фазовий 
склад і структуру при осадженні та термічній обробці нанорозмірних плівок. 
Присутність оксидного шару SiO2 слугувало бар'єром, що перешкоджає 
взаємодифузії елементів плівки з кремнієм підкладки і утворенню силіцидів. Для 
рівномірного осадження підкладку обертали. Основними фізико-технологічними 
параметрами, зміна яких дозволяла отримувати плівки з різними фазовим складом і 
структурою (кристалічний і рентгеноаморфний), були: швидкість осадження 
елементів, температура підкладки при осадженні, середовище, температура і 
тривалість їх наступного відпалу. Температуру підкладки (Тп) підтримували або 
кімнатною, або при 200оС і вимірювали за допомогою термопари. Сурму (Sb) 
осаджували за допомогою ефузера (комірка Кнудсена), нагрітого до температури 
470оС, з постійною швидкістю  – 0,3 Å/с. Кобальт (Со) випаровували електронно-
променевим методом. Зміна хімічного складу досягалась зміною швидкості 
осадження Co в інтервалі від 0,027 Å/с до 0,049 Å/с при постійній швидкості 
осадження Sb. Швидкість осадження Со вимірювали за допомогою спеціального 
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датчика густини парового потоку. Досліджувані плівкові об'єкти різного складу 
представлені в таблиці 1.  
      Табл.1 – Склад плівок CoSbх(30 нм) (1,8≤х≤4,2) (65-81 ат.% Sb). 
Тп, оС Концентрація Sb в плівці СSb, ат.% 
20   72 75  78 80 
200 65 71 72 75 76 78 81 
             Для калібрування швидкості осадження Sb при різних температурах підкладки 
і отримання необхідної товщини використовувалися дані Резерфордівського 
зворотного розсіювання. Товщину плівки додатково контролювали методом 
рентгенівської рефлектрометрії, а також за допомогою кварцового резонатору. 
Статистична величина похибки при вимірюванні товщини плівки складала ±1 нм. 
Після осадження зразки відпалювались у вакуумі або в атмосфері азоту. Відпал 
зразків проводився на установці ВУП-5 у вакуумі (не нижче 10-3 Па) в інтервалі 
температур (100-700)оС з тривалістю витримки 30 с, 0,5 і 1 год. Відпал в атмосфері 
азоту проводився на установці швидкісної термічної обробки AST SHS 10 в 
інтервалі температур (300-700)оС протягом 30 с. З метою визначення термічної 
стабільності плівок Co-Sb були проведені довготривалі відпали у вакуумі від 2 год 
до 5 год.   
         Для дослідження фазового складу і структури плівок у роботі використано 
комплекс сучасних методів фізичного матеріалознавства: рентгеноструктурний 
фазовий аналіз – метод Дебая-Шерера з фотографічною  реєстрацією рентгенівських 
променів (установка УРС-55, випромінювання Кβ-Co, час експозиції до 30 годин), 
зйомка на дифрактометрах ДРОН УМ-1 (випромінювання Кβ-Fe) та  Rigaku  Ultima 
IV(випромінювання К-Cu). Зйомка проводилась в інтервалів кутів 2=10-80о з 
кроком 0,02о та часом витримки в одній точці 2 с.  Вимірювання механічних 
залишкових напружень у зразках були проведені за допомогою рентгенівської 
тензометрії – методу  sin2ψ за дифракційним рефлексом (310) фази CoSb3. Середній 
розмір областей когерентного розсіювання (ОКР) визначався за формулою Дебая-
Шерера. Хімічний склад визначали методами Резерфордівського зворотного 
розсіювання з точністю ±1 ат.%, використовуючи іони He+, прискоренні енергією 
1,7 МеВ. Пошаровий хімічний аналіз проводили методом мас-спектрометрії 
вторинних нейтралей (МСВН) на приладі Specs INA-X. Електропровідні властивості 
вимірювали чотирьохзондовим методом. Для дослідження морфології поверхні 
нанорозмірних плівок використовували растрову електронну мікроскопію (РЕМ, 
РЕММА-106И) та атомно-силову мікроскопію (АСМ, DI Dimension 3000). В роботі 
використовували два методи визначення кількісного фазового складу: 
металографічний метод «сітки» із застосуванням програмного забезпечення Image-
Pro Plus v.7.0 за результатами аналізу знімків, отриманих растровою електронною 
мікроскопією та за методикою А.А. Русакова з використанням відношень 
інтенсивностей дифракційних максимумів на дифрактограмах від плівок з 
двохфазним складом (CoSb3+Sb). Результати надійно відтворювались, чому сприяв 
контроль умов осадження, термічної обробки і застосування широкого комплексу 
сучасних високоточних методів дослідження.   
У третьому розділі представлено результати дослідження впливу 
температури підкладки SiO2(100 нм)/Si(001) та вмісту сурми на формування 
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фазового складу і структури нанорозмірних плівок CoSbх(30 нм) (1,8≤х≤4,2) та  
залежності їх електропровідності від температури та хімічного складу.   
   Плівки досліджуваних складів Co-Sb, осаджені на підкладку за кімнатної 
температури (~20оС), знаходяться в рентгеноаморфному стані, наявність якого 
підтверджується даними рентгеноструктурного аналізу, а саме, відсутністю 
дифракційних максимумів на дифрактограмах (рис. 1). Нагрів рентгеноаморфних 
плівок в інтервалі температур  ~(140-200)оС призводить до їх кристалізації (рис.1).  
 
 
Рис. 1. Дифрактограми плівки CoSb3,5 після  
осадження при Тп=20оС та після нагріву (λКαβ-Fe). 
Рис. 2 Зміна параметра а фази CoSb3 
після нагріву плівок Co-Sb при 300оС. 
         Процес переходу в кристалічний стан в плівках CoSbх(30 нм) (2,6≤х≤4,1) 
супроводжується стрибкоподібним збільшенням питомого електроопору (рис. 3  а, 
б). За допомогою рентгеноструктурного фазового аналізу і резистометрії 
встановлено, що температурний інтервал кристалізації досліджуваних плівок зі 
збільшенням вмісту Sb зміщується в сторону більш високих температур і становить 
(140-200)оС (рис. 4). 
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Рис. 3. Залежність питомого електроопору плівок 
CoSb3,0 (а) і CoSb4,1 (б), осаджених на підкладку 
при 20оС, від температури нагріву. 
Рис. 4. Вплив вмісту Sb на інтервал 
кристалізації рентгеноаморфних плівок Co-
Sb; 1 – початок, 2 – кінець кристалізації. 
Електрофізичні властивості плівок залежать від їх хімічного і фазового складу. 
Фазовий склад у плівках впливає на температурну залежність електроопору R=f(Т). 
У плівці CoSb3,0 після кристалізації з рентгеноаморфного стану залежність R=f(Т) 
має напівпровідниковий характер, де переважає іонний тип провідності (рис. 3, а). У 
плівці CoSb3,5 з надлишком сурми  (більше 75 ат.% Sb) температурна залежність 
електроопору має вигляд, що характерний для металів (рис. 3, б).  
Рентгеноструктурний фазовий аналіз показав, що після кристалізації 
рентгеноаморфних плівок однофазний склад, який відповідає скутерудиту CoSb3, 
спостерігається в більш широкому концентраційному інтервалі – (75-80) ат.% Sb. 
При цьому більші значення параметра а фази CoSb3  в порівнянні з матеріалом у 
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масивному стані говорять про те, що атоми надлишкової сурми займають пустоти в 
елементарній кристалічній комірці (рис. 2). Ці результати свідчать про розширення 
області гомогенності скутерудиту CoSb3  на  5 ат.%  (75-80 ат.% Sb) (табл. 2). 
Табл. 2. Фазовий склад після нагріву рентгеноаморфних плівок CoSbх(30 нм) 
(2,4≤х≤4,1) (72-80 ат.% Sb). 
      Концентрація Sb в плівці СSb, ат.%  
72 75 78 80 
Тнагр, оС Фазовий склад після нагріву 
100 рентгеноаморфний стан 
200 CoSb3+CoSb2 CoSb3 CoSb3 CoSb3 
250 CoSb3+CoSb2 CoSb3 CoSb3 CoSb3 
300 CoSb3+CoSb2 CoSb3 CoSb3 CoSb3 
Після  осадження на підкладку при температурі 200оС досліджувані плівки 
CoSbх(1,8≤х≤4,2) мали кристалічну структуру (рис. 5). Співпадання інтенсивностей 
дифракційних максимумів від плівок зі значеннями для масивного матеріалу 
свідчить, що плівки знаходяться в нетекстурованому полікристалічному стані. У 
плівці з вмістом Sb ~75 ат.% під час осадження кристалізується фаза скутерудиту 
CoSb3. У плівках з концентрацією Sb менше 75 ат.% додатково до CoSb3  формується 
антимонід CoSb2, у зразках з надлишком сурми Sb – більше 75 ат.% утворюються 
фази CoSb3 і Sb (рис. 5).     
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Рис. 5.  Дифрактограми (а) і дебаєграми б) плівок Co-Sb після осадження на підкладки 
SiO2(100 нм)/Si(001) при Тп=200оС (випромінювання: λКα-Cu (а), λКαβ-Cо (б)). 
Зменшення відношення інтенсивностей дифракційних максимумів 
I(210)CoSb2/I(310)CoSb3 в плівках у концентраційному інтервалі 65 ат.%<СSb≤75 ат.% 
а) б) 
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свідчить про збільшення кількості фази CoSb3 (рис. 6, а), а зміна відношення 
інтенсивностей дифракційних рефлексів I(012)Sb/I(310)CoSb3 в інтервалі 75 
ат.%<СSb≤81 ат.%  – про зменшення кількості фази CoSb3 (рис. 6, б).  
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Рис. 6. Зміна відношення інтенсивностей дифракційних рефлексів в залежності від вмісту Sb: 
а) I(210)CoSb2/I(310)CoSb3 і I(310)CoSb3/I(210)CoSb2 в плівках з вмістом Sb≤75 ат.%; 
б) I(012)Sb/I(310)CoSb3 і I(310)CoSb3/I(012)Sb в плівках з вмістом Sb>75 ат.%. 
 
Це підтверджується також результатами кількісного металографічного аналізу 
знімків, отриманих за допомогою растрової електронної мікроскопії. 
Таким чином, змінюючи температуру підкладки, методом молекулярно-
променевого осадження можна отримати як рентгеноаморфний стан (при Тп=20оС), 
так і кристалічний (при Тп=200оС). При осадженні на підкладку за температури 
200оС формування фазового складу в нанорозмірних плівках залежить від 
концентрації Sb і відбувається в послідовності, яка передбачається діаграмою 
фазової рівноваги для масивного стану системи Co-Sb (табл. 3).  
Табл. 3. Фазовий склад осаджених плівок CoSbх(30 нм) (1,8≤х≤4,2) (65-81 ат.% 
Sb). 
 Концентрація Sb в плівці СSb, ат.%  
65 71 72 75 76 78 81 
Тп,оС Фазовий склад після осадження 
20 рентгеноаморфний стан 
200 CoSb2 
 
CoSb3+ 
CoSb2 
CoSb3+ 
CoSb2 
CoSb3 
 
CoSb3+Sb CoSb3+Sb CoSb3+Sb 
 
Зміна фазового складу в плівках призводить до зміни питомого електроопору.  
Залежність електроопору плівок від вмісту сурми має параболічний характер з 
максимумом при  75 ат.% Sb. Скутерудит CoSb3  є більш високоомним у порівнянні 
з фазами CoSb2 і Sb (рис. 7).  
За даними атомно-силової мікроскопії шорсткість поверхні плівок має  
мінімальні значення порядку 3-5 нм в однофазних структурах (рис. 8). Це сприяє 
мінімізації питомого електроопору і, як наслідок, підвищенню коефіцієнта 
термоелектричної ефективності ZT.  
а) б) 
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Рис. 7. Вплив вмісту сурми на зміну питомого 
електроопору плівок Co-Sb. 
 Рис. 8. Залежність шорсткості поверхні 
плівок Co-Sb від вмісту Sb.  
     В четвертому розділі  наведені основні результати дослідження формування 
фазового складу і структури нанорозмірних плівок після термічної обробки у 
вакуумі та атмосфері азоту. 
В плівках з підвищеним вмістом сурми  CoSb3,6 та CoSb4,2 з двофазним 
складом (скутерудит CoSb3 і кристалічна сурма Sb) після відпалу у вакуумі вище 
температури 500оС зменшується відношення інтенсивностей дифракційних 
рефлексів I(210)Sb/I(310)CoSb3 (рис. 9, а).  Результати пошарового хімічного аналізу 
(МСВН) та Резерфордівского зворотного розсіювання (РЗР) показують зменшення 
вмісту сурми в плівках після відпалів. Так, наприклад, на спектрах РЗР після 
відпалів плівки CoSb3,5 у вакуумі при температурі 610оС протягом 30 с зменшується 
інтенсивність енергетичної лінії сурми, а її концентрація зменшується на ~10 ат.% 
(рис. 9, б). Це пов'язано з сублімацією сурми при відпалах. 
Відпал плівок з вмістом сурми близьким до скутерудиту у вакуумі вище 300оС 
призводить до зміни фазового складу. На дифракційній картині з'являються 
рефлекси CoSb2 і зростає відношення інтенсивностей рефлексів 
I(210)CoSb2/I(310)CoSb3 при відсутності текстури (рис. 10, а і б). Це свідчить про 
збільшення кількості фази СoSb2 і зменшення CoSb3. Зменшується параметр а 
кубічної кристалічної решітки скутерудиту (рис. 9, в), причому в більшій степені в 
плівках після кристалізації з рентгеноаморфного стану. 
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Рис. 9. Вплив температури відпалу у вакуумі плівок CoSb3,6 та CoSb4,2 на зміну: а) відношення 
інтенсивностей дифракційних рефлексів I(012)Sb/I(310)CoSb3; б) концентрації Sb; в) параметра a 
кристалічної решітки фази CoSb3. 
Така зміна фазового складу пояснюється частковою сублімацією атомів Sb з 
кристалічних решіток антимонідів CoSb2 і CoSb3 при відпалах, як в атмосфері азоту, 
так і у вакуумі, внаслідок перебігу фазових перетворень  за схемами: 
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При відпалі кристалічних плівок CoSbх(30 нм) (3,2<х<4,2) спочатку сублімує 
надлишкова Sb, далі відбувається розрив хімічних зв'язків у решітці антимонідів 
СоSb3 і CoSb2: одна частина звільнених атомів сурми формує антимонід СоSb2 або 
СоSb з меншим вмістом Sb, а інша частина сурми скупчується на границях зерен за 
рахунок дифузії, звідки потім сублімує (рис. 14, в). У кристалічних плівках, 
отриманих з рентгеноаморфного стану, сурма спочатку виходить з пустот 
кристалічної решітки, а потім сублімує. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 10.  Дифрактограми плівки CoSb3,3 (а) та дебаєграми плівки CoSb3 (б), осаджених при 
Тп=200оС, після відпалів у вакуумі в інтервалі температур (260-610)оС (λКαβ-Fe (а), λКαβ-Cо (б)). 
  Узагальнюючі експериментальні дані щодо визначення фазового складу після 
відпалів представлені в таблиці 4.  
  Табл.4 – Фазовий склад плівок CoSbх(30 нм) (1,8≤х≤4,2) (65-81 ат.% Sb) після 
відпалів у вакуумі. 
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Встановлено, що вплив фазових перетворень на структуру плівок 
відображається в зменшенні розміру зерен та розміру ОКР з  підвищенням 
температури відпалу за рахунок сублімації Sb (рис. 11, а). При цьому підвищується 
дефектність структури: збільшується протяжність міжзеренних границь, з'являються 
нанорозмірні пори. Визначено, що розмір зерен у плівці складу скутерудиту CoSb3  
після осадження має менші значення в порівнянні з плівками з двохфазним складом 
(рис. 11, б). Ця тенденція зберігається і після відпалів. Ці значення на 3 порядки 
менші, ніж у матеріалі в масивному стані [3]. Наявність сукупності таких факторів 
сприяє підвищенню коефіцієнта термоелектричної ефективності ZT за рахунок 
зменшення коефіцієнта теплопровідності.  
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Рис. 11 Залежності: а) розміру ОКР фази CoSb3 у плівках Co-Sb від температури відпалу у вакуумі; 
б) розміру зерен у плівках Co-Sb після осадження при Тп=200оС від вмісту сурми. 
 
В п'ятому розділі проаналізовано результати досліджень щодо визначення 
енергії активації процесу сублімації Sb, термічної стабільності плівок Co-Sb, рівня 
механічних напружень та оцінки впливу фактору нанорозмірності на коефіцієнт 
термоелектричної ефективності ZT.  
Встановлено, що термічна стабільність нанорозмірних плівок кристалічного 
складу на основі скутерудиту CoSb3 зберігається до температури ~300оС, про що 
свідчить незмінність відношення найбільш інтенсивних дифракційних максимумів 
фаз CoSb3  та Sb при довготривалих відпалах (рис. 12).  
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Рис. 12. Залежність відношення інтенсивностей дифракційних максимумів I(012)Sb/I(310)CoSb3 
плівок CoSb3,6 (а) та CoSb4,2 (б) від тривалості відпалу у вакуумі в температурному інтервалі  
(300-500)оС. 
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Зі швидкості сублімації сурми при різних температурах відпалу вище 300оС 
була проведена оцінка енергії активації Еа цього процесу згідно рівняння Арреніуса 
(1): 
                             lnkp=lnko + (-
RT
Eа )                                              (1) 
Сублімації Sb у плівках проходить з певною швидкістю згідно параболічного 
закону (2):   
                                           ΔS2Sb=kp t,                                                         (2) 
де  ΔSSb – втрата сурми в плівці (за експериментальними даними РЗР),  
kp – константa швидкості сублімації, t – тривалість відпалу.  
Для розрахунку Еа експериментальну залежність k(T) спрямляли в 
координатах lnk та 1000/Т та отримували графічно значення кута нахилу α. Рівняння 
для визначення Еа має наступний вигляд (3): 
                                           
R
E
tg а ,                                                          (3) 
де R – універсальна газова стала. 
  При відпалі рентгеноаморфних плівок спостерігається більш інтенсивний 
процес сублімації, аніж з кристалічних плівок. Це відображається в тому, що 
значення Еа в ~2-3 рази менші в порівнянні з плівками з кристалічною структурою, 
де необхідні більші значення енергій для розриву вже наявний хімічних зв'язків, які 
в рентгеноаморфних плівках ще недостатньо сформувались (рис. 13).  
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Рис. 13. Зміна енергії активації сублімації Sb в нанорозмірних плівках Co-Sb. 
  Таким чином, механізми сублімації в плівках залежать від їх структурного 
стану. При відпалі ренгеноаморфних плівок сурма частково сублімує в процесі 
кристалізації з несформованої кристалічної решітки. При відпалі кристалічних 
плівок після розриву хімічних зв'язків Sb спочатку дифундує до границь зерен, а 
потім звідти сублімує (рис. 14, в).  
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 14 Морфологія плівки CoSb3,1 після відпалу в атмосфері азоту протягом 30 с при 
температурах: а) 300оС, б) 500оС, в) 700оС. 
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  Зміна фазового складу в плівках впливає на рівень напруженого стану. 
Механічні напруження в плівках, які були розраховані після осадження і термічних 
відпалів формуються за різними механізмами. По-перше, вони утворюються в 
результаті неспівпадання температурних коефіцієнтів лінійного розширення плівки 
на основі CoSb3 (α=8,8·10-6 K-1) і підкладки SiO2(100 нм)/Si(001) (α=2,6·10-6 K-1); по-
друге, із-за фазових перетворень при сублімації Sb в процесі ізотермічних відпалів. 
Це призводить до зменшення об'єму плівки при сублімації сурми та утворення 
розтягуючих напружень необоротного характеру.  
     Зміна залишкових напружень після осадження та після відпалів, як 
результуючих двох механізмів їх утворення, показала, що рівень розтягуючих 
механічних напружень після відпалу за температури 500оС зростає в ~5 разів (рис. 
15). Це супроводжується зменшенням розміру областей когерентного розсіювання 
при сублімації Sb і призводить до появи тріщин у плівці та подальшої  її деградації 
(рис. 11 б, в, рис. 14). 
Коефіцієнт термоелектричної ефективності ZT плівки CoSb3,0  складає ~1  при 
500оС [2], що в ~8 разів більше в порівнянні з матеріалом у масивному стані ZT~0,12 
[3] (рис. 16). Плівка з надлишком сурми складу CoSb4,1 має менші значення ZT~0,2. 
Ефект підвищення коефіцієнта термоелектричної ефективності обумовлюється 
наявністю фактора нанорозмірності – присутністю однофазної кристалічної 
структури скутерудиту CoSb3 з розширеною областю гомогенності (75-80 ат.% Sb) в 
плівці та підвищеною структурною дефектністю за рахунок сублімації сурми, 
зменшення розміру зерен та збільшення протяжності міжзеренних границь.  
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Рис. 15 – Залежність механічних напружень  
в плівці СоSb3,6 від температури відпалу. 
Рис. 16 – Залежність коефіцієнта термо-
електричної ефективності ZT плівок Cо-Sb від 
температури. 
 
ВИСНОВКИ 
З використанням комплексу різноманітних методів дослідження встановлені 
основні закономірності формування фазового складу і структури, а також  визначені 
електрофізичні властивості нанорозмірних плівок Co-Sb після осадження та після 
відпалів у вакуумі та атмосфері азоту. 
Основні нові наукові та практичні результати полягають у наступному:  
1. Показано, що осадження плівок Co-Sb в концентраційному інтервалі (65-81) 
ат.% Sb на підкладки:  
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– за кімнатної температури призводить до формування рентгеноаморфного стану 
з розширеною областю гомогенності фази CoSb3  – (75-80) ат.% Sb при подальшому 
нагріві після кристалізації. 
– за температури 200oC в нанорозмірних плівках Co-Sb відбувається формування 
кристалічного стану і в тій же послідовності, як це передбачається діаграмою 
фазової рівноваги для масивного стану системи Co-Sb. 
2. Плівки складу CoSb3 термостабільні до ~300оС. При підвищенні  
температури відпалу  як у вакуумі, так і в атмосфері азоту, відбувається сублімація 
як надлишкової сурми у кристалічному або рентгеноаморфному стані, так і з 
кристалічних фаз CoSb2 та CoSb3, що відображається в зміні фазового складу за 
схемами:    
23
500400
3
300
3 CoSbCoSbCoSbSbCoSb
SbСSbС оо     ,   CoSbCoSbCoSb SbС
о
   2
600500
2
. 
3. Встановлено, що більш інтенсивний процес сублімації Sb спостерігається 
при відпалі рентгеноаморфних плівок Co-Sb. Енергія активації при відпалах у 
вакуумі рентгеноаморфних плівок складає близько 65 кДж/моль, що в ~2-3 рази 
менше у порівнянні з плівками кристалічного складу.   
4. Показано, що в плівках Co-Sb з надлишковою концентрацією сурми після 
осадження спостерігається незначний рівень розтягуючих механічних напружень  
~1 ГПа, який зростає після термічного відпалу до ~5 ГПа і супроводжується 
зменшенням розміру зерен, появою тріщин та  подальшою деградацією плівки. 
5. Визначено, що наявність фактору нанорозмірності – однофазної 
кристалічної структури скутерудиту CoSb3  з розширеною областю гомогенності (75-
80 ат.% Sb) в плівці з підвищеною структурною дефектністю за рахунок 
нанорозмірних зерен, які зменшуються з підвищенням температури відпалу при 
сублімації сурми, обумовлює підвищення коефіцієнта термоелектричної 
ефективності при 500оС (ZTн.пл.~1)  в порівнянні з матеріалом у масивному стані 
(ZTм.м.с.~0, 12).  
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АНОТАЦІЯ 
       Шкарбань Р.А. Закономірності формування фазового складу і структури  
нанорозмірних плівок Co-Sb на підкладках з термічно окисненого 
монокристалічного кремнію. – Рукопис. 
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за 
спеціальністю 05.16.01 – металознавство і термічна обробка металів. – 
Національний технічний університет України “Київський політехнічний інститут”, 
Київ, 2016. 
Дисертаційна робота присвячена встановленню закономірностей 
термостимульованого формування фазового складу і структури плівок на основі 
скутерудиту CoSb3, а також впливу фактору нанорозмірності на їх термоелектричні 
властивості. 
Вивчено вплив температури підкладки та фізико-технологічних параметрів 
(температура, тривалість, середовище) термічної обробки на фазовий склад, 
структуру, рівень механічних напружень та термоелектричні властивості плівок 
CoSbх(30 нм) (1,8≤х≤4,2) (65-81 ат.% Sb). 
Проведені металознавчі дослідження дозволили встановити інтервал 
термостабільності фазового складу в плівках Co-Sb з розширеною областю 
гомогенності фази CoSb3 і мінімальною шорсткістю поверхні, підвищеною 
дефектністю структури за рахунок сублімації сурми і зменшення розміру зерен, що з 
урахуванням нанорозмірного фактору призводить до підвищення коефіцієнта 
термоелектричної ефективності плівок Co-Sb – функціональних елементів 
термоелектрики.     
          Ключові слова: нанорозмірна плівка, термічна обробка, скутерудит CoSb3, 
антимонід, коефіцієнт термоелектричної ефективності. 
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АННОТАЦИЯ 
Шкарбань Р.А. Закономерности формирования фазового состава и 
структуры наноразмерных пленок Co-Sb на подложках из термически 
окисленного монокристаллического кремния. – Рукопись.  
Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по 
специальности 05.16.01 – металловедение и термическая обработка металлов. – 
Национальный технический университет Украины "Киевский политехнический 
институт", Киев, 2016.      
Диссертационная работа посвящена установлению закономерностей 
термостимулированного формирования фазового состава и структуры пленок на 
основе скуттерудита CoSb3, а также влияния фактора наноразмерности на их 
термоэлектрические свойства.  
Изучено влияние температуры подложки и физико-технологических 
параметров (температура, продолжительность, среда) термической обработки на 
фазовый состав, структуру, уровень механических напряжений и 
термоэлектрические свойства пленок CoSbх(30 нм) (1,8≤х≤4,2) (65-81 ат.% Sb).  
Определено, что изменение температуры подложки при осаждении 
наноразмерных пленок Co-Sb в концентрационном интервале (65-81) ат.% Sb 
позволяет регулировать структурное состояние. При осаждении на подложки при 
комнатной температуре формируется рентгеноаморфное состояние с расширенной 
областью гомогенности фазы CoSb3 (75-80) ат.% Sb после кристаллизации при 
дальнейшем нагреве. При увеличении температуры подложки до 200oC образуется 
кристаллическое состояние и закономерности формирования фазового состава в 
пленках Co-Sb характеризуются последовательностью, которая аналогична 
диаграмме фазового равновесия для массивного состояния системы Co-Sb с 
образованием гомогенной  фазы CoSb3 при ~75 ат.% Sb.  
Установлено, что пленки на основе CoSb3 термически стабильны до ~300оС. 
Термическая обработка пленок Co-Sb с концентрацией Sb от 65 ат.% до 81 ат.%, как 
в вакууме, так и в атмосфере азота,  при температурах высших 300оС приводит к 
протеканию  фазовых превращений и изменению структуры по следующим схемам: 
   
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вследствие  растущей с увеличением температуры отжига способности атомов Sb к 
сублимации,  как с рентгеноаморфного или кристаллического состояний, так и из 
антимонидов кобальта – CoSb2 и CoSb3.  
 Показано, что более интенсивный процесс cублимации Sb при отжиге 
рентгеноаморфних пленок связан с меньшей (в 2-3 раза) энергией активации 
процесса cублимации Sb по сравнению с пленками с кристаллическим состоянием, 
где химические связи уже сформированы. 
 Определено, что наличие фактора наноразмерности – однофазной 
кристаллической структуры скуттерудита CoSb3 с расширенной областью 
гомогенности в пленке с повышенной структурной дефектностью за счет 
сублимации сурьмы и уменьшения размера зерен, обусловливает повышение 
коэффициента термоэлектрической эффективности пленок Co-Sb в ~8 раз по 
сравнению с материалом в массивном состоянии и это имеет практическую 
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значимость при использовании этих материалов в качестве функциональных 
элементов термоэлектричества.     
Ключевые слова: наноразмерная пленка, термическая обработка, скуттерудит 
CoSb3, антимонид, коэффициент термоэлектрической эффективности. 
 
ABSTRACT 
Shkarban R.A. Laws of phase and structure formation of nanoscaled Co-Sb 
films on the thermally oxidized single-crystal silicon substrates. – Manuscript. 
Dissertation for receiving the candidate of technical sciences degree within the 
specialty – 05.16.01 metal science and heat treatment of metals. – National Technical 
University of Ukraine "Kyiv Polytechnic Institute", Kiev, 2016. 
The dissertation is devoted to the establishment of the laws of thermally stimulated 
formation of phase and structure composition of skutterudite CoSb3 based films, as well as 
the influence of the nanoscaling factor on their thermoelectric properties. 
The influence of the substrate temperature, the heat treatment physical and 
technological parameters (temperature, duration, atmosphere) on the phase composition, 
structure, the mechanical stresses and thermoelectric properties of CoSbx(30 nm) films 
(1,8≤х≤4,2) (65-81 at.% Sb) has been studied. 
Metallographic studies allowed to reveal the interval of thermal stability of phase 
composition and structure with enhanced homogeneity region of CoSb3 phase and minimal 
surface roughness, increased structure defectivity due to the antimony sublimation and 
grain size reduction, that, taking into account the nanoscale factor, leads to an increase in 
the coefficient of the thermoelectric efficiency of Co-Sb films as thermoelectric functional 
elements. 
Key words: nanoscaled film, heat treatment, skutterudite CoSb3, antimonide, 
thermoelectric efficiency factor. 
 
